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(54> S^^SSSS N C ° NTAIN1NG COMPOUNDS, USE THEREOF AS DYE 

(54)TitPe: 5^? SrnONS DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES CONTENANT DES PYRAZOLO^AZOLES LF1IR 
UTILISATION POUR LA TEINTURE COMME COUPLEURS PROCEDE DE THTOE ^' 

| (57) Abstract 

A composition for dyeing keratin fibres, particularly human hair, consisting of a 
! n f? lum ? ultable foruscin d ycw« and containing, as the coupler, at least one compound 
of formula 0), wherein R, is particularly hydrogen, alkyl, aryl, a heterocyclic ring, 
halogen, etc.. R 2 is particularly hydrogen, halogen, aryloxy, alkoxy, acyloxy. arylthio, 
alkylthio. ^teteroarylthio, heteroaryloxy. etc.. and each of Z» Z* and Zc, which are the 
same or different, is a nitrogen atom or a carbon with a radical R 3 or R4 having the 
i same meaning as R 1 , where atleastoneofZ t ,Z b andZ c isa nitrogen atom and R* and 
K 4 may together form an optionally substituted aromatic ring, as well as at least one 
oxidation base, is disclosed. 
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j (57) Abrege* 

La presente invention ccflcerne une composition pour la teinture de fibres 
keratiniques. en pamculier des cheveux hurnains, contenant dans un milieu approprie* 

identiques ft cdtes de Ri; Ton aumTms des 2.. \ K^Lx^Z^t^^^ A ^1 3 °" dc . s,gnifications 

substitueou non; au moins une base d'oxydatior gne un aiome a azote, R3 et R4 pouvant former entre eux un cycle aromanque. 
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C0MP0SITI0N8 DE TEINTURE DES FIBRES KERATINIQUES CONTENANT 
DES PYRAZOLO-AZOLES • LEUR UT.USATION POUR LA TEINTURE 
COMME COUPLEURS, PROCEDE DE TEINTURE 

5 Linvention a pour obje. « compost pou, ,a teinture par oxydation des 
fibres keratiniques en particulier des cheveux humains contenan. au moins un 
compose pyrazolo-arole comme coupleur et au moins una base d'oxvdation. 

II est connu de teindre les fibres keratiniques e, en particuiier les cheveux 
humains avec des compositions tinctoriales contenant des precurseurs de 
colorant d'oxydation. en particulier des ortho ou paraphenylenediamines des 
ormo ou paraaminophenols. des composes heterocycliques. appe.es 
generalemen. bases d'oxydadon. Les precurseurs de colorants d'oxydation ou 
bases d'oxydafion. son, des composes incolores ou fakement colores qui 
15 associes a des prod* oxydants, peuven, donner naissance pa, un processus 
de condensation oxydath/e a des composes colores et colorants. 

On sai, egalement que .'on peut faire verier les nuances obtenues avec ces 
bases doxydation en les associan, a des coupleuts ou modfflcateurs de 
20 coloration, ces derniers etan, choisis notamment parmi les metadiamines 
antiques, les n^aminophenois. les metadiphenols e, certains composes 
heterocycliques tels que des composes indoliques. 

La vanete des molecules mises en jeu au niveau des bases doxydation e. des 
25 coupleurs, permet robtention d'une riche palette de couleurs. 

La coloration dtte -permanente" obtenue grace a ces colo rants d . oxvdatjon do „ 
par artleurs satjsfaire un certain nombre dexkjences. Ainsi, elle doit etre sans 
^convenient sur le pfcn toxtaologique. e„e do« pennedre d'obtenir des nuances 
30 dans hntensite souhaitee e, presenter une bonne tenue face aux agents 
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exterieurs (lumiere, intemperies, lavage, ondulation permanente, transpiration, 
frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et 
5 etre enfin les moins selectifs possible, c'est-a-dire permettre d'obtenir des 
ecarts de coloration les plus faibles possible tout au long d'une meme fibre 
keratinique, qui peut etre en effet, differemment sensibilisee (i.e. abimee) entre 
sa pointe et sa racine. 

10 Or, la demanderesse vient maintenant de decouvrir qu'il est possible d'obtenir 
de nouvelles teintures puissantes, peu selectives et particulierement 
resistantes, capables d'engendrer des colorations intenses dans des nuances 
variees, en utilisant des composes pyrazolo-azoles comme coupleurs en 
presence d'une base d f oxydation. 

15 

Cette decouverte est a la base de la presente invention. 

Uinvention a pour objet une composition pour la teinture des fibres keratiniques 
et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, 
20 caracterisee par le fait qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la 
teinture : 

- a titre de coupleur, au moins un compose pyrazolo-azole de formule (I) ou Tun 
de ses sels d'addition avec un acide : 
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dans laquelle : 



10 



. R, represente : un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C^, lineaire ou 
ramrfie. eventuellement substitue par 1 ou 2 radicaux R choisis dans le groupe 
constitue par halogene, nrtro, cyano. hydroxy, alcoxy, ary.oxy, amino 
alkylamino, acylamino, carbamoyle, sulfonamide, sulfamoyle. imido, a.kylthio 
arylth.0, aryle, alcoxycarbonyle, acyle ; un radical aryle (tel que phenyle ou 
naphtyle), eventuellement substitue par 1 ou 2 radicaux R tels que 
precedemment definis ; un heterocycle a 5 ou 6 chainons possedant au moins 
un atome d'azote, d'oxygene ou de soufre (tel que pyridyte, quinolyle 
pyrrolyle, morpholy.e, furanyle, tetrahydrofuranyle, pyrazolyle. triazo.yle' 
tetrazolyle. thiazolyle. oxazolyle, imidazole ou thiadiazolyle). eventuel.emeni 
substrtue par 1 ou 2 radicaux R tels que definis precedemment ; 

lorsque R, designe un radical alkyle. un radical aryle ou un heterocycle a 5 ou 
6 chainons (definis ci-dessus), il peut etre relie a I'atome de carbone du noyau 
par Cmtermediaire d'un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre (dans ce cas 
R, devient XR t avec X = O, NH, S) ; 

R, peut designer aussi un atome d'halogene (tel que brome, chlore ou fluor) ■ 
un radical acyle ; un radical sulfonyle ; un radical suWinyle ; un radical 
phosphonyle, un radical carbamoyle ; un radical sulfamoyle ; un radical 
cyano ; un radical sHoxy, un radical amino ; un radical acylamino ; un radical 
acyloxy ; un radical carbamoyloxy ; un radical sulfonamide ; un radical imide 
un rad,cal ureido ; un radical sulfamoylamino ; un radical a.coxy- 
carbonylamino ; un radical aryloxycarbonylamino ; un radical 
alcoxycarbonyle ; un radical aryloxycarbonyle ; un radical carboxyle ; 

• R 2 represente : un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene tel que brome 
chlore ou fluor ; un groupe acety.amido ; un radical alcoxy (tel que par 
exemple : methoxy, ethoxy, propyloxy, benzyloxy. methoxyethoxy 
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phenoxyethoxy. 2-cyanoethoxy, phenethyloxy, p-chlorobenzyloxy, 
methoxyethylcarbamoylmethoxy) ; un radical aryloxy (tel que par exemple : 
phenoxy. 4-methoxyphenoxy, 4-nitrophenoxy, 4-cyanophenoxy, 
4-methanesulfonamidophenoxy, 4-methanesulfonylphenoxy, 
3-methylphenoxy,, 1-naphtyloxy) ; un radical acyloxy (tel que par exemple : 
acetoxy, propanoyloxy, benzoyloxy, 2,4-dichlorobenzoyloxy, ethoxyalkyloxy, 
pyruviloyloxy, cinnamoyloxy, myristoyloxy) ; un radical arylthio (tel que par 
exemple : phenylthio. 4-carboxy-phenytthio, 2-ethoxy 5-tert-butylphenylthio, 
2-carboxyphenylthio, 4-methane-sulfonyl-phenylthio) ; un radical alkylthio (tel 
que par exemple : methylthio, ethylthio, propylthio, butylthio, 2-cyanoethylthio. 
benzylthio, phenethylthio, 2-(diethylamino) ethylthio, ethoxyethylthio. 
phenoxyethyKhio) ; un radical heteroarylthio (tel que par exemple : 5-phenyl 
2,3,4,5-tetrazolylthio, 2-benzothiazolylthio) ; un radical heteroaryloxy (tel que 
par exemple : 5-phenyl 2,3,4.5-tetrazolyloxy, 2-benzo-thiazolyloxy) ; un radical 
thiocyano ; un radical N,N-diethyl thiocarbonylthio ; un radical dodecyl-oxythio 
carbonylthio ; un radical benzenesulfonamido ; un radical N-ethyltoluene 
sulfonamido ; un radical pentafluorobutanamido ; un radical 2,3,4,5,6- 
pentafluorobenzamido ; un radical p-cyanophenylureido, un radical 
N,N-diethyl-sulfamoylamino ; un radical pyrazolyle ; un radical imidazolyle ; un 
radical triazolyle ; un radical tetrazolyle ; un radical benzimidazolyle ; un 
radical 1 -benzyl 5-ethoxy 3-hydantoi'nyle ; un radical 1 -benzyl 3-hydantoinyle ; 
5,5-dimethyl 2,4-dioxo 3-oxazolidinyle ; un radical 2-oxy 1,2-dihydro 
1-pyridinyle ; un alkylamido ; un arylamido ; un radical NR'"R ,V avec R™ et R w 
representant, identiques ou differents, un alkyle en C r C 4 ; un hydroxyalkyle ; 
un carboxyle ; ou un radical alcoxycarboxylique. 

Z,, Z b , 7^ representent, independamment I'un de I'autre, un atome d'azote, un 
atome de carbone portant un radical R 3 ou R 4 ayant les memes significations 
que celles indiquees pour le radical R, ; sous reserve que I'un au moins des 
radicaux Zg, 2% et 2% soit different d'un atome de carbone ; R 3 et R 4 peuvent 
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Element former entre eux un cycle aromatique substitue ou non tel que 
phenyle ; 

. et au moins une base d'oxydation. 

5 

Les sels d'addiflon avec un acide des composes de .'invention peuven. etre 
oho,s,s notammen. parmi des ohlorhydratas. ies bromhydra.es. les tartrates les 
tosylates, les benzenesulfonates. les sulfates, les lactates et las acetates. 

10 Panni las radicaux R, de la fonnule (!) defrnre ci-dessus. on prefere les radrcaux 
choisis dans le groupe constitue par : 

un atome d'hydrogine ; un a.k yle en C.-C.. HnSaire ou ramifie ; un phenyle • un 
Phenyle substi.ua par un atome dhatogfcne. un alkyle en Cl -C 4 . un alcoxy' en 
C,-C„ un groupe ni.ro. un groupe amino, un groupe .rifluoromethyle ou 
-5 alkylamino en C.-C. ; un radica! benzyle : un radical benzyle subsWue par un 
atome d'halog^ne, un alkyle en C,-C.. un alcoxy en C,-C„ un groupe ni.ro un 
groupe ammo, un groupe trifluorornefhyle ; un alkylamino en C,-C • un 
heterocycle choisi panni le fhiophene. ,a furane ou ,a pyridine ; un 'radical 
tofluoromethyle ; un radica, <CH, V X-(CH !V OR- ou p e, q son, entiers 
20 rdentjques ou different*, compris entre 1 et 3. R- represent* H ou mettryle e. X 
desrgne un atome d'oxygSne ou un groupe MR" avec R" deargnan, hydnogane 
ou mSthyle ; un hydnoxyalkyle en C.-C. ; un ammoalkyte en C,-C, un 
alkylamino en C,-C. ; un dialkylamino en C,C, ; un arylamino , un radical 
alcoxy choisi pan™ mettoxy. *moxy e. phenoxy ; un halogene choisi parmi 
floor, chlore e. brome ; un groupe carboxyle ; un alcoxycarbonyle en C,-C • un 
phenyloxycarbonyle ; me.hyl.hio ; «hyflhio ; phSnyflhio : methanesuflonyie ■ 
cyano. 1 

Parmi les radicaux R, de la fonnuie (I) deflnie ci-dessu s . on prefere plus 
30 part,cuMremen, les radicaux choisis dans le groupe constitue par : 
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hydrogene ; un alkyle choisi parmi methyle, ethyle, isopropyle, ter-butyle ; un 
halogene choisi parmi fluor et chlore ; phenyle ; toluyle ; 4-chlorophenyle ; 
4-methoxyphenyle ; 3-methoxyphenyle ; 2-methoxyphenyle ; benzyle ; un 
heterocycle choisi parmi pyridyle, furyle ou thienyle ; trifluoromethyle ; 
5 hydroxymethyle ; , aminamethyle ; methoxy ou ethoxy ; methylamino ou 
ethylamino ou dimethylamino ; carboxyle ; methoxycarbonyle ou 
ethoxycarbonyle ; cyano. 

Et encore plus particulierement . on prefere ies radicaux R, choisis dans le 
10 groupe constitue par : hydrogene ; methyle ; ethyle ; phenyle ; toluyle ; 
4-chlorophenyle ;4-methoxyphenyle ; benzyle ; trifluoromethyle ; chloro ; un 
radical methoxy ou ethoxy ; un radical carboxyle ; methylamino ou 
dimethylamino ; cyano. 

15 Parmi Ies radicaux R 2 de la formule (I) definie ci-dessus, on prefere Ies radicaux 
choisis dans le groupe constitue par : 

un atome d'hydrogene ; un alcoxy en C r C 4 ; phenoxy ; phenoxy substitue par 
un atome d'halogene, un alkyle en C r C 4l un carboxyle, un groupe 
trifluoromethyle ; un radical acyloxy ; benzyloxy ; alkylthio en C r C 4 ; 
20 phenylthio ; phenylthio substitue par un atome d'halogene, un alkyle en C r C 4 , 
un carboxyle, un groupe trifluoromethyle ; un alkylamido en C r C 4 ; 
phenylamido ; un radical NFW avec R m et R w representant, identiques ou 
differents, un alkyle en C,-C 4 , un hydroxyalkyle en C,-C 4 ; un carboxyle ; un 
radical alcoxycarboxylique en C r C 4 . 

25 

Parmi Ies radicaux R 2 de la formule (I) definie ci-dessus. on prefere plus 
particulierement Ies radicaux choisis dans le groupe constitue par : 
hydrogene ; chlore ou brome ; methoxy ou ethoxy ; phenyloxy ; 
4-methylphenyloxy ; acyloxy ; benzyloxy ; methylthio ou ethylthio ; phenylthio ; 
30 4-methylphenylthio ; 2-tertio-butylphenylthio ; acetamido ; phenylacetamido 
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dimethylamino ; diethylamino : 6%kn , thWamino . <p. hydr0)tyS 
methylamino. 



B encore p,us particulierement . on prefere les radicaux R, choisis dans le 
5 groups constitue par : hydrogene ; chlore ; ethoxy : phenoxy ; benzyloxy 
acyloxy ; acetamido ; dimethylamino. 

Parmi les radicaux R, et R< de la formule (I) dennie cklessus. on prefere les 
radicaux choisis dans le groupe constitue par : 
10 un atome d'hydrogene : un alkyle en C.-C,. lineaire ou ramifie ; un radical 
trrfluoromethyle : un phenyle : un phenyle substitue par un ou deux groupes 
ohoisis parmi un halogene. un alkyle en C,-C.. un alcoxy en C,-C 4 . un hydroxy 
un carboxyle, un groupe ntoo. un alkylthk, en C,. C< . un groupe methylenedioxy 
un groupe amino, un groupe trifluoromethyle ou un alkylamino en C -C un 
15 rad,cat benzyle : un radical benzyle substitue par un atome d'hatogene un 
methyte ou isopropyle. methoxy ; un hydroxyalkyle en C,-C. ; un aminoalkyle 
en C,-C. ; un alkylaminoalkyle en C,- C< ; un radical alcoxy choisi parmi 
methoxy. ethoxy et phenoxy , methylthio ; ethylthio ; phenylthio • 
methanesulfonyle ; un cycle aromatique substitue ou non form* par R, et R ,ei 
20 que phenyle. phenyle substitue par un radical sulfonyle, un halogene. un alcoxy 
en C,-C„ un alkyle en C.-C.. nitro. cyano. amino, alkylamino. trifluoromethyle. 

Parmi les radi<:a ux R,et R, de ,a tank („ dMnie on pr4f . re 

particulierement les radicaux choisis dans le groupe conslitue par : hydrogene ■ 

* un alkyle choisi par™ methyle. ethyle. isopropyle. n-propyle. ,er-butyle ■ 
Phenyle ; toluyle ; 2, 3- ou 4-chlorophenyle ; 3- ou <-hydroxyphenyle ; 3- ou 
4-am,nophenyle ; 3- ou 4-roethoxyphenyle : 4-trifluoromethylpheny,e ; benzyle • 
tnfluoromethyte ; hydroxymethyle ; hydroxyethyle ; hydroxyisopropyle •' 
ammomethyle ou aroinoethyle ; methoxy ou ethoxy ; metbylthio ou ethylthio • un 

0 cycle aromatique substitue ou non forme par R, e, R 4 M que ph , ny|e ' 
sulfonylphenyle, chlorophenyle. 



«OOQO:<wn 
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Et encore plus particulierement , on prefere les radicaux R 3 et R 4 choisis dans 
le groupe constitue par : hydrogene ; methyle ; ethyle ; isopropyle ; phenyle ; 
4-chlorophenyle ; 4-methoxyphenyle ; 4-aminophenyle ; methoxy ou ethoxy ; 
5 methylthio ou ethylthio ; un cycle phenyle forme par R 3 et R 4 . 

Parmi les composes de invention de formule (I) preferentiels, on peut citer 
ceux choisis dans le groupe constitue par : 

10 i) les pyrazolo-[1 ,5-b) 1 ,2,4-triazoles de formule : 




ii) les pyrazolo [3,2-c] 1 ,2,4-triazoles de formule : 



15 




N 



NH 



(lb) 




20 
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(Ic) 



N NH 

I I 
N=N 



iv) les pyrazolo-[1 ,5-aJ-imidazoles de formule 



n n A 



N NH 



(Id) 



R4 




1 0 v) les pyrazolo-[5, 1 -ej-pyrazoles de formule 




15 
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vi) les pyrazolo-[5, 1-e]-1 ,2.3-triazoles de formule : 




HN — N 



5 dans lesquelles R„ R 2 , R 3 et R 4 ont les memes significations indiquees 
ci-dessus dans la formule (I). 

Comme exemples de composes de formule (la) ou (lb), on peut citer en 
particulier ceux pour lesquels : 
10 - R, designe hydrogene, methyle, ethylthio, amino, trifluoromethyle, carboxyle, 
phenyle, ethoxy ou cyano 

- R 2 designe hydrogene ou chlore ; 

- R 3 hydrogene, methyle, ethyle. isopropyle, p-aminoethyle, p-hydroxyethyle, 
phenyle, methylthio ou ethoxy. 

15 

Parmi les composes de formule (la) ci-dessus, on peut tout particulierement 
citer : 

- le 2-methyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole. 

- le 2-ethyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

20 - le 2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-phenyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2.6-dimethyl pyrazolo [1.5-b]- 1 ,2,4-triazole . 

- le 6-methyl-2-ethyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole. 

- le 6-methyl-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-bJ-1 ,2,4-triazole, 
25 le 6-methyl-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-methyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-ethyl pyrazolo [1.5-b]-1,2,4-triazole. 
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25 



- le 6-carboxy-2-isopropyl pyrazolo [1.5-bM,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-phenyl pyrazolo [1.5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-methyl pyrazolo [1.5-b]-1,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-ethyl pyrazolo [1.5-b]-1 ,2,4-triazole, 
5 - le 6-phenyl-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-phenyl pyrazolo [1.5-b]-1 ,2.4-triazole, 

- le 6-amino-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-amino-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole, I 

- le 6-amino-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 .2,4-triazole, j 
10 - le 6-amino-2-phenyl pyrazolo [1.5-b}-1,2,4-triazole, j 

- le 6-ethylthio-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, | 

- le 6-ethylthio-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, j 

- le 6-ethylthio-2-isopropyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, j 

- le 6-ethylthio-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, j 
15 - le 6-ethoxy-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, j 

- le 6-ethoxy-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole, \ 

- le 6-ethoxy-2-isopropopyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, I 

- le 6-ethoxy-2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-2-(2 , -aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, j 
0 - le 6-carboxy-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, { 

- le 6-phenyl-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-bJ-1 ,2,4-triazole, f 

- le 6-ethylthio-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo (1 ,5-bJ-1 ,2,4-triazole, I 

- le 2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [ 1 ,5-bM ,2,4-triazole, | 

- le 2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b)-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-bM ,2.4-triazole. 

- le 6-ethylthio-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, | 

- le 6-carboxy-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole. f 

- le 6-phenyl-2-(2 > -hydroxyethyl) pyrazolo {1 ,5-bhl ,2.4-triazole. 1 

- le 7-chloro-2,6-dimethylpyrazolo[1.5-bJ-1 ,2,4-triazole. 

- le 7-bromo -2,6-dimethylpyrazolo[1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. I 
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Parmi les composes de formule (lb) ci-dessus, on peut tout particulierement 
citer : 

- le 3-methyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole. 

5 - le 3-methylsulfinyl-6-phenyl-pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-isopropyl pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-(2*-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 
10 - le 3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 

- le 3,6-dimethyl- pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-cJ-1,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-phenyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

15 - le 6-methyl-3-(2'-aminoethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-(2'hydroxyethyl)- pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2-c}-1,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-methyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-ethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

20 - le 6-phenyl-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-phenyl- pyrazolo [3,2-c]-1,2.4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-(2'-aminoethyl)-pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-(2'-hydroxyethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole. 
25 - le 6-ethylthio-3-methyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-ethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-phenyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethytthio-3-(2'-aminoethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 
30 - le 6-ethylthio-3-(2'-hydroxyethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-trifluoromethyl-3-methylthio- pyrazolo (3,2-c]-1 ,2,4-triazole. 
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- le 6-trifluoromethyl- pyrazolo [3,2-cJ-1 f 2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-methyl- pyrazolo [3,2-cJ-1,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-ethyI- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 
5 - le 6-carboxy-3-phenyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le S-carboxy-S-^'amino-ethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-(2'-hydroxyethyl)- pyrazolo [3,2-cJ-l ,2,4-triazole, 

- le 7-chloro-3,6-dlmethylpyrazolo[3,2-c]-1.2.4-triazole, 

- le 7-methoxycarbonyl-3,6-dimethylpyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 
10 et leurs sels d'addition avec un aclde. 

Comme exemples de composes de formule (Ic), on peut citer en particulier 
ceux pour lesquels : 

- R, designe hydrogene, methyle, trifluoromethyle, carboxyle, phenyle, ethoxy 
15 ou cyano 

- R 2 designe hydrogene ou chlore ; 

Parmi les composes de formule (Ic) ci-dessus, on peut tout particulierement 
citer : 

20 - le pyrazolo [5. 1 -e]-tetrazole, 

- le 6-methyl pyrazolo [5,1-eJ-tetrazole, 

- le 6-phenyl pyrazolo I5,1-e]-tetrazole, 

- le 6-carboxy pyrazolo [5, 1 -e]-tetrazole, 

- le 7-chloro-6-methyl pyrazolo 15.1-eJ-tetrazole, 
25 et leurs sels d'addition avec un acide 

Comme exemples de composes de formule (Id), on peut citer en particulier 
ceux pour lesquels : 

- R, designe hydrogene. methyle, trifluoromethyle. amino, carboxyle. phenyle. 
30 ethoxy ou cyano ; 

- R 2 designe hydrogene ou chlore ; 
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- R 3 et R 4 designent respectivement hydrogene et hydrogene, hydrogene et 
methyle, methyle et hydrogene, hydrogene et amino, hydrogene et phenyle ; R 3 
et R 4 forment entre eux un cycle phenyle. 

5 Parmi les composes de formule (Id) ci-dessus, on peut tout particulierement 
citer : 

- le pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 2-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 2-phenyl - pyrazolo [1,5-a] imidazole, 
10 - le pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole, 

• le 6-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 2,6-dimethyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-methyl-2-phenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- ie 6-methyl- pyrazolo [1.5-a] benzimidazole, 
15 - le 6-phenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-phenyl-2-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 2,6-diphenyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-phenyl- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole, 

- le 6-carboxy- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

20 - le 6-carboxy-2-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-carboxy-2-phenyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-carboxy- pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole, 

- le 6-ethoxy- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-ethoxy-2-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 
25 - le 6-ethoxy-2-pheny»- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-trifluoromethyl- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole, 

- le 6-arnino- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-amino-2-m6thyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-amino-2-phenyl - pyrazolo [1,5-a] imidazole, 
30 - le 6-amino- pyrazolo [1 ,5-a] benzimidazole, 

- le 6-ethylthio- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 
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- le 6-ethyIthio-2-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-ethylthio-2-phenyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 7-chloro -6-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 7-chloro -6-m6thyl- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole, 
5 et leurs sels d'addition avec un acide. 

Comme exemples de composes de formule (le), on peut citer en particulier 
ceux pour lesquels : 

- R, designe hydrogene, methyle, trifluoromethyle, carboxyle, phenyle, ethoxy 
10 ou cyano ; 

- R 2 designe hydrogene ou chlore ; 

- R 3 et R 4 designent respectivement hydrogene et methyle, methyle et 
hydrogene, methyle et methyle, hydrogene et phenyle. 

15 Parmi les composes de formule (le) ci-dessus, on peut tout particulierement 
citer : 

- le 8-amino-4-methyl-pyrazolo [5,1-e]- pyrazole, 

- le 8-amincK5-chloro-4-methyl-pyrazoIo [5,1-e]- pyrazole, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

20 

Comme exemples de composes de formule (If), on peut citer en particulier ceux 
pour lesquels : 

- R, designe hydrogene, methyle, trifluoromethyle, carboxyle, phenyle, ethoxy 
ou cyano ; 

25 - R 2 designe hydrogene ou chlore ; 

- R 3 hydrogene ou methyle. 

Parmi les composes de formule (If) ci-dessus, on peut tout particulierement 
citer : 

30 - le 5-methylpyrazolo [5,1-e]- 1 , 2, 3 triazole, 

- le 5-methyl-6-chloro- pyrazolo [5,1-e]-1, 2, 3 triazole, 
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- le 5-phenylpyrazolo [5,1-e]-1, 2, 3 triazole, 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

Un compose de formule (I) tout particulierement prefere est celui de formule 
5 (la) suivant : 



Les composes de la presente invention, leurs intermediates de synthese et 
10 leurs procedes de preparation sont decrits dans les demandes de brevets et 
brevets suivants : FR 2 075 583, EP-A-119 860, EP-A-285 274, EP-A-244 160, 
EP-A-578 248. GB 1 458 377. US 3 227 554, US 3 419 391. US 3 061 432, 
US 4 500 630. US 3 725 067. US 3 926 631, US 5 457 210, JP 84/99437, 
JP 83/42045, JP 84/162548, JP 84/171956, JP 85/33552. JP 85/43659. 
15 JP 85/172982, JP 85/190779. ainsi que dans les publications suivantes : 
Chem. Ber. 32, 797 (1899), Chem. Ber. 89, 2550, (1956). J. Chem. Soc. Perkin 
trans I. 2047. (1977), J. Prakt. Chem.. 320. 533. (1978), J. fur Chem.. 326(5), 
829, (1984). 

20 Le ou les composes de formule (I) represented de preference de 0,0005 a 
12 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, et encore 
plus preferentiellement de 0.005 a 6 % en poids environ de ce poids. 




NH, TsOH 



25 



La nature de la ou des bases d'oxydation pouvant etre utilisees dans la 
composition tinctoriale selon I'invention n'est pas critique. Cette ou ces bases 
d'oxydation sont de preference choisies parmi les paraphenylenediamines, les 
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bis-phenylalkylenediamines, les paraaminophenols, les ortho-aminophenois, les 
bases heterocycliques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables a titre de bases d'oxydation dans 
5 la composition tinctoriale selon Tinvention, on peut notamment citer les 
composes repondant a la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 




dans laquelle : 

10 R 5 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4l polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ou alcoxy(C r 
C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ), 

R 6 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4> 
monohydroxyalkyle en C r C 4 ou polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4l 
15 R 7 represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene tel qu'un atome de 
chlore, un radical alkyle en C r C 4 , sulfo, carboxy, monohydroxyalkyle en C r C 4 
ou hydroxyalcoxy en C r C 4 , 

R 8 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4 . 

20 Dans la formule (II) ci-dessus, et lorsque R 7 est different d'un atome 
d'hydrogene, alors R 5 et R 6 represented de preference un atome d'hydrogene 
et R 7 est de preference identique a R 8l et lorsque R 7 represente un atome 
d'halogene. alors R 5 , R 6 et R B representent de preference un atome 
d'hydrogene. 

25 

Parmi les paraphenylenediamines de formule (II) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, 
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la 2-isopropyl paraphenylene-diamine, la 2-p-hydroxyethyl 

paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy para-phenylenediamine, la 
2,6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylene-diamine, la 
2,3-dimethyl paraphenylenediamine, la N.N-bis-(P-hydroxyethyl) 
5 paraphenylenediamine, \e 4-amino 1-(p-methoxyethyl)amino benzene, la 
2-chloro para-phenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines utilisables a titre de bases d'oxydation 
dans la composition tinctoriale selon Tinvention, on peut notamment citer les 
10 composes repondant a la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide : 




dans laquelle : 

Q, et Q 2 , identiques ou differents, representent un radical hydroxyle ou NHR 12 
15 dans lequel R 12 represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C r C 4l 
R 9 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C„ 
monohydroxyalkyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 ou aminoalkyle en 
C r C 4 dont le reste amino peut etre substitue, 

Rio ^ R n , identiques ou differents, representent un atome d'hydrogene ou 
20 d'halogene ou un radical alkyle en C r C 4 , 

W represente un radical pris dans le groupe constitue par les radicaux suivants : 

-(CH 2 ) n ; -(CH 2 ) m -0-(CH 2 ) m ; -(CH 2 ) m -CHOH-(CH 2 ) m e t 

"(CH 2 )-N-(CH 2 )- ; 
CH 3 

dans lesquels n est un nombre entier compris entre 0 et 8 inclusivement et m 
25 est un nombre entier compris entre 0 et 4 inclusivement. 
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10 



15 



20 



Parmi les bis-phenylalkylenediamines de formule (III) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4'-aminophenyl) 
1.3-diamino 2-propanol. la N.N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4 > -aminophenyl) 
ethylenediamine, la N.N'-bis-(4-amlnophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine. la 
N,N'-bis-(4-methylaminophenyl) tetramethylenediamine. la N.N'-bis-(ethyl) 
N.N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi ces bis-phenylalkylenediamines de formule (III). | e N,N'-bis-(p-hydroxy- 
ethyl) N.N'-bis-(4'-aminophenyl) 1.3-diamino propanol ou run de ses sels 
d'addition avec un acide sont particulierement preferes. 

Parmi les paraaminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans la 
composition tinctoriale selon ('invention, on peut notamment citer les composes 
repondant a la formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un acide : 

OH 

,R. 3 

(IV) 




dans laquelle : 

R 13 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en 
monohydroxyalkyle en C n -C 4 , alcoxyfC-CJalkylefC-CJ ou aminoalkyle en 

c,-c 4 . 

Ru represente un atome d'hydrogene ou de fluor. un radical alkyle en C r C 4 , 
monohydroxyalkyle en C r C 4 . polyhydroxyalkyle en C 2 -C 4 . aminoalkyle en C r d 
25 cyanoalkyle en C,-C 4 ou 3lcoxy(C 1 -C 4 )alkyle(C 1 -C 4 ), 

etant entendu qu'au moins un des radicaux R 13 ou R 14 represente un atome 
d'hydrogene. 
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Parmi les paraaminophenols de formule (IV) ci-dessus, on peut plus 
particulierement citer le paraaminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 
4-amino 3-fluoro phenol, le 4-amino 3-hydroxym6thyl phenol, le 4-amino 
2-methyl phenol, le 4-amino 2-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 
5 2-methoxymethy! .phenol, le 4-amino 2-aminomethyl phenol, le 4-amino 
2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les ortho-aminophenols utilisables a titre de bases d'oxydation dans la 
composition tinctoriale selon I'invention, on peut notamment citer le 2-amino 
10 phenol, le 2-amino 1-hydroxy 5-methyl benzene, le 2-amino 1-hydroxy 6-methyl 
benzene, le 5-acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d f addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques utilisables a titre de bases d'oxydation dans la 
composition tinctoriale selon Invention, on peut notamment citer les derives 
15 pyridiniques, les derives pyrimidiniques, les derives pyrazoliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits par exemple dans les brevets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 
20 2,5-diaminopyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut plus particulierement citer les 
composes decrits par exemple dans les brevets allemand DE 2 359 399 ou 
japonais JP 88-169 571 et JP 91-333 495, comme la 2,4,5,6-tetra- 
25 aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6-triamino-pyrimidine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut plus particulierement citer les composes 
decrits dans les brevets DE 3 843 892, DE 4 133 957 et demandes de brevet 
30 WO 94/08969 et WO 94/08970 comme le 4,5-diamino 1-methyl pyrazole, le 



WO 97/35551 



21 



PCT/FR97/00507 



4MM» pyrazole e, ,e 1-<^b,orobenzy, H ,5^iaminopy,azole. e » ,e U rs S e,s 
a addition avec un acide. 

5 izt:t ,a ou ,es bases d ' oxyda,i ° n re ~ nt * p**— * 

5 0.0005 a 12 % e „ poW s anviren du poids total de „ 

encore plus preferentiellemen. de 0.005 a 6 % en poids environ de ce poids. ' 

La composition tinctoriale selon I'invemion pe u< egalement renfermer un ou 
Plus,eurs coupleurs add«onne,s d«eren,s des composes de lomrule („ e,ou un 
10 ou p,„s,eurs colorants directs de fa 5 on a taire vaner ou enricnir mn JZ 
nuances obtenues avec les bases d'oxydatron. 

L 2ZT\ aam ™'** danS " M ~ "*» Pennon 

15 ZT Pa " ni C ° UPteU ' 5 dS ^ C ' aSsi ^ e " 

15 doxyda,™ e, parmi les„„e te on ^ no , ammen( ^ 

metaphenylenediamines. les meta-aminophenols. tes metadiphenols e. tes 
coupteurs heterocyclics teis q ue par exempt ,es derives indoles te s 
denves mdoliniques, et leurs sets d'addition avec un acide. 

20 Ces coupieurs peuven, notammen, etre choisis parmi ,e 2-me.hy, 5-amino 
pheno,. ie S-N-tMyd^emyflamino 2-me.hy, pheno,. ,e 3-amino phenol ,e 
.^inydroxyber.ene. ,e 1 ,3-dfcydroxy 2-methy, benzene. „ 4 . chloro 
^.hydroxy benzene. te 2,4-diamino Hp-hydmxyethyloxy, benzene. ,e 
2.am,no 4-<p-hydroxyethy,amino> 1-me.hoxy benzene. ,e 1.3-diamino benzene 

h ', T "" diaminOPh6nOXy) Pr0PaRe ' ' e SeSam °'' * hydroxy 

» o,e. ,e 4-hydroxy indole. ,e hydroxy N-methy, indole. ,a 6-hydroxy indoline 
et leurs sels d'addition avec un acide. 

ao ^ZTT^r ^ additonrels de -«»- 

de 0,0005 a 5 % en P o,ds environ du poids tota, de ,a composiUon tinctoriale e, 
encore plus preferentiellemen, de 0,005 a 3 % en poids environ de ce poid- 
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Les sels d'addition avec un acide de la ou des bases d'oxydation et/ou des 
coupleurs additionnels utilisables dans la composition tinctoriale de invention 
sont notamment choisis parmi les chlorhyd rates, les bromhydrates, les sulfates 
5 et les tartrates, les lactates et les acetates. 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) est generalement constitue par 
de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour 
solubiliser les composes qui ne seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. 

10 A titre de solvant organique, on peut par exemple citer les alcools inferieurs en 
C-C,, tels que I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de 
glycols comme le 2-butoxyethanol, le propyleneglycol, le monomethylether de 
propyleneglycol, le monoethylether et le monomethylether du diethyleneglycol, 
ainsi que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le 

15 phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melanges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference 
comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au poids total de la 
composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement entre 5 et 30 % en 
20 poids environ. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est generalement 
compris entre 3 et 12. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents 
acidifiants ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres 
25 keratiniques. 

Parmi les agents acidifiants. on peut citer, a titre d'exemple, les acides mineraux 
ou organiques comme I'acide chlorhydrique, I'acide orthophosphorique, les 
acides carboxyliques comme I'acide tartrique, I'acide citrique, I'acide lactique. 
30 les acides sulfoniques. 
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15 



Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, I'ammoniaque, les 
carbonates alcalins, les alcanolamines telles que les mono-, di- et 
triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de 
potassium et les composes de formule (V) suivante : 



20 



x N-R-N x (V) 



dans laquelle R est un reste propylene eventuellement substitue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C,-C< ; R 15 , r 16i r et R 
10 identiques ou drfferents. represented un atome d'hydrogene. un radical alkyle 
en C,-C< ou hydroxyalkyle en C r C 4 . 

La composition tinctoriale selon 1'invention peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux. tels que des agents tensio-actrfs anioniques. cationiques. non- 
•oniques. amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
anioniques. cationiques. non-ioniques. amphoteres. zwitterioniques ou leurs 
melanges, des agents epaississants mineraux ou organiques. des agents 
antioxydants. des agents de penetration, des agents sequestrants. des 
parfums. des tampons, des agents dispersants. des agents de condition nement 
tels que par exemple des silicones, des agents filmogenes. des agents 
conservateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu. Thomme de I'art veillera a choisir le ou les eventuels composes 
25 complementaires mentionnes ci-avant. de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attachees intrinsequement a la composition tinctoriale selon 
I'invention ne soient pas. ou substantiellement pas. alterees par la ou les 
adjonctions envisagees. 
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La composition tinctoriale selon ('invention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
5 notamment des cheveux bumains. 

Uinvention a egalement pour objet rutilisation des pyrazolo-azoles de formule (I) 
ci-dessus, a titre de coupleur, en association avec au moins une base 
d'oxydation pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques et particulier des 
10 fibres keratiniques humaines telles que les cheveux. 

Un autre objet de I'invention est un procede de teinture d'oxydation des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux mettant en oeuvre la composition tinctoriale telle que definie 
15 precedemment. 

Selon ce procede, on applique sur les fibres au moins une composition 
tinctoriale telle que definie precedemment, la couleur etant revelee a pH acide, 
neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au moment de 
20 I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une composition 
oxydante appliquee simultanement ou sequentiellement de fa?on separee. 

Selon une forme de mise en oeuvre particulierement preferee du procede de 
teinture selon Invention, on melange, au moment de I'emploi, la composition 

25 tinctoriale decrite ci-dessus avec une composition oxydante contenant, dans un 
milieu approprie pour la teinture, au moins un agent oxydant present en une 
quantite suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est 
ensuite applique sur les fibres keratiniques et on laisse poser pendant 3 a 50 
minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, apres quoi on rince, on 

30 lave au shampooing, on rince a nouveau et on seche. 
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L'agent oxydant present dans la composition oxydante telle que definie ci- 
dessus peut etre choisi parmi Ies agents oxydants classiquement utilises pour la 
teinture d'oxydation des fibres keratinizes, et parmi lesquels on peut citer | e 
peroxyde d'hydrogene, .e peroxyde d'uree, Ies bromates de metaux a.calins Ies 
5 persels tels que Ies perborates et persulfates. Le peroxyde d'hydrogene' est 
particulierement prefere. 

Le pH de ia composrtion oxydante renfermant ."agent oxydant tel que defini 
odessas est tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la 
10 composition resultante appliquee sur Ies fibres keratiniques varie de preference 
entre 3 et 12 environ et encore plus preferentiellement entre 5 et 11 || est 
ajuste a la va.eur desiree au moyen d'agents acidfiants ou alcalinisants 
habitueltement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
precedemment. 



15 



La composition oxydante telle que definie ci-dessus peut egalement renfermer 
d.vers adjuvants utilises classiquement dans Ies compositions pour la teinture 
des cheveux et tels que definis precedemment. 

20 La composition qui est finalement appliquee sur Ies fibres keratiniques peut se 
presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides de 
cremes, de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture 
des fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

25 Un autre objet de .'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" 
de temture ou tout autre systeme de conditionnement a plusieurs 
compartiments dont un premier compartiment renferme la composition 
t,nctoria.e telle que definie cndessus et un second compartiment renferme la 
composition oxydante telle que definie ci-dessus. 
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Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen permettant de delivrer sur les 
cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet 
FR-2 586 913 au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer Tinvention sans toutefois presenter 
un caractere limitatif. 
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EXEMPLES 

EXEMPLE DE PREPARATION A 

5 Synthese de Tosylate du 1 H-2,6-dimethylpyrazolo f1.5-b}-1,2,4-tria 2 ole de 
structure : 




Compose D 



SCHEMA DE SYNTHESE 
NH 

H © 





^ . NHOTs 



N NH , TsOH 

® 
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A une solution de 20 g (0,16 mole) de chlorhydrate d'ethyiacetimidate dans 
100 cm 3 d'ethanol anhydre, on a ajoute, par petites portions, 15,7 g (0,16 mole) 
de 5-amino 3-methylpyrazole sous agitation en maintenant la temperature en 
dessous de 30°C. L'agitation a ete maintenue 1 heure supplemental. Le 
5 milieu reactionnel a ensuite ete concentre a 45°C sous un vide de 60 mm die 
mercure jusqu'a debut de cristallisation. On a refroidi a temperature ambiante 
et le precipite a ete essore sur un verre fritte puis seche sous vide a une 
temperature de 45°C. On a ainsi obtenu 16 g de compose A sous la forme de 
cristaux blancs dont le point de fusion etait de 249°C. 

10 

A une solution de 70 g (0,4 mole) de compose A, prepare comme ci-dessus, 
dans 300 cm 3 de methanol anhydre, on a ajoute lentement 83,5 cm 3 de solution 
methanolique 4,8 M (0,4 mole) de methylate de sodium. II s'est forme du 
chlorure de sodium qui a ete separe par filtration. Le filtrat a ete refroidi a 0°C 

15 et coule dans une solution d'hydroxylamine elle-meme refroidie a 0°C qui avait 
ete precedemment preparee a partir de 33,4 g (0,48 mole) de chlorhydrate 
d'hydroxylamine, 20 cm 3 de methanol anhydre et 100 cm 3 de solution de 
m6thanolate de sodium 4,8 M (0,48 mole), le chlorure de sodium forme ayant 
ete separe par filtration. 

20 Le milieu reactionnel a ensuite ete chauffe en reflux, sous agitation pendant 24 
heures, puis refroidi a environ 0°C. Un solide blanc a cristallise. II a ete essore 
sur un verre fritte, lave avec du methanol glace et seche sous vide a 40°C. On 
a pese 26,4 g de compose B. Le filtrat a et6 concentre sous vide et on a isole 
de la meme fa?on une seconde fraction de 7,6 g de compose B. Les 2 fractions 

25 ont ete reunies, soit 34,3 g de compose B sous la forme d'un solide blanc dont 
le point de fusion etait de 197°C. 

A une solution de 20 g (0,13 mole) de compose B, prepare ci-dessus, dans 9,5 
litres de tetrahydrofurane anhydre, on a ajoute 20,05 cm 3 (0,143 mole) de 
30 triethylamine anhydre puis 27,2 g (0,143 mole) du chlorure d'acide de I'acide 
paratoluenesulfonique. Le milieu reactionnel a ete agite 2 heures a temperature 
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ambiante puis refroidi a OX. Le chlorhydrate de triethylamine a ete separe par 
filtration et le filtrat a ete concentre sous un vide de 60 mm de mercure a 
environ 50°C jusqu'au debut de la cristallisation. On a refroidi a O'C et le 
precipite a ete essore sur un verre fritte, lave avec du tetrahydrofurane glace 
5 puis seche sous vide a une temperature de 40'C. On a ainsi obtenu 36,2 g de 
compose C sous' la forme d'un solide blanc dont le point de fusion etait compris 
entre 105°C et 128°C (decomposition). 

On a chauffe pendant 2 heures au reflux une solution de 35 g (0,113 mole) de 
10 compose C obtenu ci-dessus dans 1 litre de methanol puis on a evapore a sec 
cette solution. On a obtenu une huile qui a cristallise quand on a ajoute 100 
cm 3 d'ether isopropylique. Les cristaux ont ete essores sur un verre fritte puis 
recristallises dans un melange d'isopropanol et d'heptane. On a ainsi obtenu. 
apres sechage sous vide a 40»C, 19 g de tosylate du 1H-2,6-dimethylpyra 2 olo 
15 (1,5-bM,2 ( 4.tria20le (compose D) sous la forme d'un solide blanc dont le point 
de fusion etait de 1 57 e C. 



L'analyse elementaire pour C 6 H 9 N 4 . C 7 H 7 0 3 S etait : 



20 





C 


H 


N 


O 


S 


Calcule 


50,64 


5,23 


18,17 


15,57 


10,40 


Trouve 


50,54 


5,37 


18,27 


16,12 


10,40 
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EXEMPLES 1 a 5 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALtN 



On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a Invention, suivantes 
(teneurs en grammes) : 

5 



Exemple 


1 


2 


3 


4 


5 


Compose de I'exemple de 
preparation A (coupleur) 


0,925 


0,925 


0,925 


0,925 


0,925 


Para-phenylenediamine 
(base d'oxydation) 


0,324 










Sulfate de 

paratoluylenediamine 
(base d'oxydation) 


- 


0,660 


- 


- 


0,805 


N-propyl para- 
phenylenediamine, 
sel de dichlorhydrate 
(base d'oxydation) 






0,669 






Para-aminophenol 
(base d'oxydation) 








0,327 




Dichlorhydrate de 1 -methyl 
3-methyl-diaminopyrazole 
(base d'oxydation) 










0,597 


Support de teinture commun 


n°1 


n°1 


n°1 


n°1 


n°1 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



Sup port de teinture commun n°1 : 

10 - Alcool oleique pqlyglycerole a 2 moles de glycerol 

- Alcool oleique polyglycerole a 4 moles de glycerol a 78 % de 
matieres actives (M.A.) 

- Acide oleique 

- Amine oleique a 2 moles d'oxyde d'ethylene vendue sous la 



4,0 g 

5,69 gM.A. 
3,0 g 
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10 



denomination commerciale ETHOMEEN 012 par la societe AKZO 7,0 g 

- Laurylamino succinamate de diethylaminopropyle, sel de sodium 
a 55 % de M.A. 

3.0 g M.A. 

- Alcool oleique 

5.0 g 

- Diethanolamide d'acide oleique 

120 9 

- Propyleneglycol 

3,5 g 

- Alcool ethylique 

7 -° 9 

- Dipropyleneglycol 

°.5 g 

- Monomethylether de propyleneglycol g Q 

- Metabisulfite de sodium a en solution aqueuse a 35 % de MA 0,455 g MA 

- Acetate d'ammonium 
. °. 8 9 

- Antioxydant, sequestrant 

q.s. 

- Parfum, conservateur 

- Ammoniaque a 20 % de NH, 

3 10,0 g 

Au moment de I'emploi, chaque composition tinctoriale des exemples 1 a 5 a 
ete melangee avec un poids egal d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). 

Chaque melange obtenu a ete applique pendant 30 minutes, sur des meches 
20 de cheveux gris naturels a 90 % de blancs. permanentes ou non. a raison de 
28 g pour 3 g de cheveux. Apres rincage. lavage avec un shampooing standard 
et sechage. les meches ont ete teintes dans les nuances figurant dans le 
tableau 1 ci-dessous : 



15 



25 La couleur des meches a ete evaluee dans le systeme MUNSELL, au moyen 
d'un colorimetre CM 2002 MINOLTA. 

Selon la notation MUNSELL, une couleur est definie par ('expression HV/C 
dans laquelle les trois parametres designent respectivement la teinte ou Hue 
30 (H). I'intensite ou Value (V) et la purete ou Chromatid (C), la barre oblique de 
cette expression est simplement une convention et n'indique pas un ratio. 



BNSDOCtD:<WO Q7r«w;iai i n 



WO 97/35551 PCT/FR97/00507 

32 



Les resuttats sont donnes dans le tableau 1 ci-dessous : 



TABLEAU 1 



Exemple 


Nuance obtenue sur 
cheveux gris naturels a 
90% de blancs 


Nuance obtenue sur 
cheveux gris a 90% de 
blancs permanentes 


1 


Irise violine 
8,5 RP 3,0/4,2 


Irise violine intense 
10,0 RP 2,6/4,0 


2 


Irise 
8,1 RP 3,4/5,3 


Irise intense 
8,8 RP 3,2/5,7 


3 


Irise 
8,2 RP 3,7/5,6 


Irise intense 
9,3 RP 3,1/5,9 


4 


Irise legerement cuivre 
0,2 YR 4,7/2,9 


Irise cuivre 
0.7 YR 4,6/3,0 


5 


Naturel dore cuivre 
9,5 YR 5,3/3,4 


Dore cuivre 
8,9 YR 4,9/3,8 



5 
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EXEMPLES 6 a 9 DF TEINTURE EM MILIEU ALCAI IM 

On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a I'invention, suivantes 
5 (teneurs en grammes): 



Exemples 


6 


7 


ft 
© 


9 


3,6-dimethyl- pyrazolo [3 f 2-cJ-1,2,4- 
triazole (coupleur) ' ' 


0,408 


0 40ft 


n Af\t> 




6-phenyl-3-methyfthio- pyrazolo 
[3,2-cM,2 ( 4-triazole (coupleur) 








0,691 


Paratoluylenediamine 
(base d'oxydation) 


0,366 






0.366 


Para-aminophenol 
(base d'oxydation) 




0,327 






Dichlorhydrate de 3,7-diamino- 
pyrazolo pyrimidine 
(base d'oxydation) 






0,666 




Support de teinture commun 


n°2 


n°2 


n°2 


n°2 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



NB : Le 3,6-dimethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole et le 6-phenyl-3-methylthio- 
pyrazolo [3.2-cJ-1,2,4-triazole ont ete prepares selon le precede decrit dans J. 
Chem. Soc. Perkin trans I. 2047. (1977). 

Support de teinture commun n°2 • 



- Ethanol 

• Ammoniaque a 20% de NH 3 
Metabisulfite de sodium 
Agent sequestrant 



20 g 
10 g 
0.228 g 
q.s. 
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Au moment de I'emploi, chaque composition tinctoriale des exemples 6 a 9 ci- 
dessus a ete melangee avec un poids egal d'une solution de peroxyde 
d'hydrogene a 20 volumes (6% en poids). 

5 

Chaque melange obtenu a ete applique pendant 30 minutes, sur des meches 
de cheveux gris naturels a 90 % de blancs, permanentes ou non, a raison de 
10 g pour 1 g de cheveux. Apres rin$age, lavage avec un shampooing standard 
et sechage, les meches ont ete teintes dans les nuances figurant dans le 
10 tableau 2 ci-dessous : 



15 TABLEAU 2 



Exemple 


pH du 
melange 


Nuance obtenue sur 
cheveux gris naturels 
a 90% de blancs 


Nuance obtenue sur 
cheveux gris a 90% de 
blancs permanentes 


6 


10,0 


Rouge irise 


Rouge irise 


7 


10,1 


Irise cuivre 


Cuivre irise 


8 


9,8 


Cuivr6 dore 


Cuivre 


9 


10,2 


Violine 


Violine 
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EXEMPLES 10 et 11 DE TEt NTURE EN Mil |EU ALCALIN 



On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a Invention, suivantes 
5 (teneurs en grammes) : 



Exemples 


10 


11 


6-methyl- pyrazolo [1,5-a] 
benzimidazole (coupleur) 


0,514 




7-chloro-2,6-dimethyIpyrazolo( 1 ,5-bJ- 
1,2,4-triazole (coupleur) 




0,512 


Paraphenylenediamine 
(base d'oxydation) 


0,324 


0,324 


Support de teinture commun 


n°3 


n°3 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 



NB : Le 6-methyl- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole a ete prepare selon le 
precede decrit dans J. fur Chem.. 326(5), 829, (1984), et le 7-chloro-2.6- 
dimethylpyrazolo[1.5-bM.2,4-triazole a ete prepare selon le precede decrit 
dans la demande de brevet EP-A-1 19 860. 



Support de teinture commun n°3 • 

- Alcool benzylique 

- Polyethylene glycol a 6 moles d'oxyde d'ethylene 

- Ethanol 

- Alkyl (C e -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60% 

de matiere active, tamponne par du citrate d'ammonium, vendu 
sous la denomination ORAMIX CG1 10 par la societe SEPPIC 

- Ammoniaque a 20% de NH 3 

- Metabisulfite de sodium 

- Agent sequestrant 



- 2,0 g 
3.0 g 
20.0 g 



6,0 g 
10.0 g 
0.228 g 
q.s. 
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Au moment de I'emploi, chaque composition tinctoriiale des exemples 10 et 11 
ci-dessus a ete melangee avec un poids egal d'une solution de peroxyde 
d'hydrogene a 20 volumes (6% en poids). Chaque melange obtenu a ete 
5 applique pendant 30 minutes, sur des meches de cheveux gris naturels a 90 % 
de blancs, permanentes ou non, a raison de 10g pour 1 g de cheveux. Apres 
rinfage, lavage avec un shampooing standard et sechage, les meches ont ete 
teintes dans les nuances figurant dans le tableau 3 ci-dessous : 

10 TABLEAU 3 



Exemple 


pH du 
melange 


Nuance obtenue sur 
cheveux gris naturels 
a 90% de blancs 


Nuance obtenue sur 
cheveux gris a 90% de 
blancs permanentes 


10 


10,1 


Irise rabattu 


Irise legerement violine 


11 


10.1 


Irise 


Irise legerement rouge 



EXEMPLE 12 DE TEINTURE EN MILIEU ALCALIN 



La meme composition tinctoriale que celle utilisee pour I'exemple 10 ci-dessus a 
15 ete preparee. Au moment de I'emploi, cette composition tinctoriale a ete 
melangee avec une quantite egale en poids d'une solution aqueuse de 
persulfate d'ammonium a 6.10* 3 mole %. Le melange obtenu presentait un pH 
d e g 9 e t a ete applique pendant 30 minutes, sur des meches de cheveux gris 
naturels a 90 % de blancs, permanentes ou non, a raison de 10 g pour 1 g de 
20 cheveux. Apres rin^age, lavage avec un shampooing standard et sechage, les 
meches ont ete teintes dans une nuance dore irise sur cheveux naturels, et 
dans une nuance irise legerement rouge sur cheveux permanentes. 
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EXEMPLES 13 a 17 DE TEI NTURE EM MILIEU NEUTRE 

On a prepare les compositions tinctoriales, conformes a Invention, suivantes 
(teneurs en grammes) : 



Exemples 


13 


14 


| 15 


I 16 


17 


3,6-dimethyI- pyrazolo 

[3,2-c]-1,2,4-triazole 

(coupleur) 


0,408 


0,408 


! 




- 


6-phenyl-3-methylthio- 
pyrazolo [3,2-c]-1,2,4- 
triazole (coupleur) 


- 


- 


0,691 


j 


- 


7-chloro-2,6- 
dimethylpyrazolo[1 ,5-b]- 
1,2,4-triazole (coupleur) 


- 


- 


| 


0,512 


I 


6-methylpyrazolo[5, 1e] 

tetrazole 

(coupleur) 


- 


- 


[ 


- 


0.370 


Paratoluylenediamine 
(base d'oxydation) 


0,366 


- 


- 


- 


- 


Dichlorhydrate de 3,7- 

diamino-Dvrazolo 

pyrimidine 

(base d'oxydation) 


- 


0,666 


0,666 






Paraphenylenediamine 
(base d'oxydation) 








0,324 




Dichlorhydrate de 4-(2- 
methoxy6thylamino)aniline 
(base d'oxydation) 










0,717 


Support de teinture 
commun 


n°4 


n°4 j 


n°4 I 


n°5 I 


n°4 I 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 
i_ 


100 g I 


100 g I 


100 g | 


100 g I 



I 
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NB : Le 6-methylpyrazolo[5,1e] tetrazole a ete prepare selon le procede decrit 
dans le brevet JP 60 33 552. 



10 



Support de teinture commun n°4 : 

- Ethanol 20,0 g 

- Tampon K 2 HP0 4 / KH 2 P0 4 (1.5 M / 1 M) 1 0,0 g 

- Metabisulfite de sodium 0,228 g 

- Agent sequestrant q.s. 

Support de teinture commun n°5 : 



- Alcool benzylique 2,0 g 

- Polyethylene glycol 6 OE 3,0 g 
15 -Ethanol 20,0 g 

- Alkyl (C B -C 10 ) polyglucoside en solution aqueuse a 60% 

de matiere active tamponne par du citrate d'ammonium vendu 

sous la denomination ORAMIX CG110 par la society SEPPIC 6,0 g 

- Tampon K 2 HP0 4 / KH 2 P0 4 (1 .5 M / 1 M) 1 0,0 g 
20 - Metabisulfite de sodium 0,228 g 

- Agent sequestrant q s. 



Au moment de I'emploi, chaque composition tinctoriale des exemples 13 a 17 ci- 
dessus a ete melang6e avec un poids egal d'une solution de peroxyde 
25 d'hydrogene a 20 volumes (6% en poids). 



Chaque melange obtenu a ete applique pendant 30 minutes, sur des meches 
de cheveux gris naturels a 90 % de blancs, permanentes ou non, a raison de 
10 g pour 1 g de cheveux. Apres rinpage, lavage avec un shampooing standard 
30 et sechage, les meches ont ete teintes dans les nuances figurant dans le 
tableau 4 ci-dessous : 
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TABLEAU 4 



Exemple 


pH du 
melange 


Nuance obtenue sur 
cheveux gris naturels 
a 90% de blancs 


Nuance obtenue sur 
cheveux gris a 90% de 
blancs permanentes 


13 


' 7,1 


Irise rouge 


Rouge irise 


14 


6,9 


Cuivre dore rabattu 


VUIVI \Z 


15 


6,7 


Cuivre irise 


Cuivre rouge 


16 


6,8 


Violine 


Violine profond 


17 


6,8 


Gris bleute violace 


Gris bleute 
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REVENDICATIONS 



1. Composition pour la teinture des fibres keratiniques et en particulier des 
fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterisee par le fait 
5 qu'elle comprend, dans un milieu approprie pour la teinture : 

-a titre de coupleur, au moins un compose pyrazolo-azole de formule (I) 
suivante ou Tun de ses sels d'addition avec un acide : 



10 




0 

•I 

Za- 



dans laquelle : 

. R, represente : un atome d'hydrogene ; un radical alkyle en C r C 20 , lineaire 
ou ramifie, eventuellement substitue par 1 ou 2 radicaux R choisis dans le 
groupe constitue par halogene, nitro, cyano, hydroxy, alcoxy, aryloxy, amino, 
15 alkylamino, acylamino, carbamoyle. sulfonamide sulfamoyle, imido, 
• alkylthio, arylthio, aryle. alcoxycarbonyle, acyle ; un radical aryle 
eventuellement substitue par 1 ou 2 radicaux R tels que precedemment 
definis ; un heterocycle a 5 ou 6 chainons possedant au moins un atome 
d'azote, d'oxygene ou de soufre, eventuellement substitue par 1 ou 2 
20 radicaux R tejs que definis precedemment ; 

lorsque R, designe un radical alkyle, un radical aryle ou un heterocycle a 5 
ou 6 chamons (definis ci-dessus), il peut etre relie a I'atome de carbone du 
noyau par rintermediaire d'un atome d'oxygene, d'azote ou de soufre (dans 
25 ce cas, R, devient XR, avec X = O, NH, S) ; 
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R. peut designer aussi un atome d'halogene ; un radical acyle ■ un radical 
sulfonyle ; un radical sulfinyle ; un radical phosphonyle, un radical 
carbamoyle ; un radical sulfamoy.e ; un radical cyano ; un radical si.oxy un 
rad.cal amino ; un radical acylamino ; un radical acyloxy ; un radical 
carbamoyloxy ; un radical sulfonamide ; un radical imide ; un radical ureido 
un radical sulfamoylamino ; un radical alcoxycarbonylamino ; un radical' 
aryloxycarbonylamino ; un radical alcoxycarbonyle ; un radical 
aryloxycarbonyle ; un radical carboxyle ; 

. R 2 represente : un atome d'hydrogene ; un atome d'halogene ■ un radical 
acetylamido ; un radical alcoxy ; un radical aryloxy ; un radical acyloxy • un 
rad,cal arylthio ; un radical alkylthio ;un radical heteroarylthio ; un' radical 
heteroaryloxy ; un radical thiocyano ; un radical N.N-diethy, thiocarbonylthio 
un rad.cal dodecyloxythio carbonylthio ; un radical benzene-sulfonamido un 
rad.cal N-ethyltoluene sulfonamido ; un radical pentafluorobutanamido ■ un 
rad.cal2,3.4,5,6-penta-fluoroben 2 amido ; un radical p-cyanophenylureido un 
rad,cal N.N-diethyl-sulfamoylamino ; un radical pyrazolyle ; un radical 
■m,dazolyle ; un radical triazolyle ; un radical tetrazolyle ; un radical 
benzimidazolyle ; un radical 1-benzyl 5-ethoxy 3-hydanto,nyle ; un radical 

1- benzyl 3-hydantomyle ; 5.5-dimethyl 2,4-dioxo 3-oxazolidiny.e ; un radical 

2- oxy 1.2-dihydro 1-pyridinyle ; un alkylamido ; un arylamido; un radical 
NffW avec R- et R" representant. identiques ou differents. un a.kyle en 
C,-C 4 , un hydroxyalkyle ; un carboxyle ; un radical alcoxycarboxylique. 

Z a . Z b . Ze represented, independamment I'un de I'autre, un atome d'azote un 
atome de carbone portent un radical R 3 ou R 4 ayant les memes significations 
que cel.es indiquees pour le radical R, ; sous reserve que I'un au moins des 
radrcaux 2,, 2. et Z c sort different d'un atome de carbone ; R 3 et R 4 peuvent 
egalement former entre eux un cycle aromatique substitue ou non ; 

. et au moins une base d'oxydation. 
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2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que les 

radicaux R, de la formule (I) sont choisis dans le groupe constitue par : 

un atome d'hydrogene ; un alkyle en C,-C 4 , lineaire ou ramifie ; un phenyle ; un 

5 phenyle substitue .par un -atome d'halogene, un alkyle en C r C 4 , un alcoxy en 
C,-C 4 , un groupe nitro, un groupe amino, un groupe trifluoromethyle ou 
alkylamino en C,-C 4 ; un radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un 
atome d'halogene, un alkyle en C,-C 4 , un alcoxy en C,-C 4 , un groupe nitro. un 
groupe amino, un groupe trifluoromethyle ; un alkylamino en C,-C 4 ; un 

10 heterocycle choisi parmi le thiophene, le furane ou la pyridine ; un radical 
trifluoromethyle ; un radical (CH 2 ) p -X-(CH 2 ) q -OR' oil p et q sont entiers, 
identiques ou differents, compris entre 1 et 3, R' represente H ou methyle et X 
designe un atome d'oxygene ou un groupe NR" avec R" designant hydrogene 
ou methyle ; un hydroxyalkyle en C,-C 4 ; un aminoalkyle en C,-C 4 ; un 

15 alkylamino en C,-C 4 ; un dialkylamino en C,-C 4 ; un arylamino ; un radical 
alcoxy choisi parmi methoxy. ethoxy et phenoxy ; un halogene choisi parmi 
fluor, chlore et brome ; un groupe carboxyle ; un alcoxycarbonyle en C,-C 4 ; un 
phenyloxycarbonyle ; methylthio ; ethylthio ; phenylthio ; methanesulfonyle ; 
cyano. 

20 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2. caracterisee par le fait que les 
radicaux R, de la formule (I) sont choisis dans le groupe constitue par : 
hydrogene ; un alkyle choisi parmi methyle, ethyle, isopropyle, ter-butyle ; un 
halogene choisi parmi fluor et chlore ; phenyle ; toluyle ; 4-chlorophenyle ; 
25 4-methoxyphenyle ; 3-methoxyphenyle ; 2-methoxyphenyle ; benzyle ; un 
heterocycle choisi parmi pyridyle. furyle ou thienyle ; trifluoromethyle ; 
hydroxymethyle ; aminomethyle ; methoxy ou ethoxy ; methylamino ou 
ethylamino ou dimethylamino ; carboxyle ; methoxycarbonyle ou 
ethoxycarbonyle ; cyano. 

30 
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4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que les 
radicaux R, de la formule (I) sont choisis dans le groupe constitue par : 
hydrogene ; methyle ; ethyle ; phenyle ; toluyle ; 4-chlorophenyle ; 
4-methoxyphenyle ; benzyle ; trifluoromethyle ; chloro ; un radical methoxy ou 
ethoxy ; un radical carboxyle ; un radical methylamino ou dimethylamino ; 
cyano. 



5. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 4. caracterisee 
par le fait que les radicaux R 2 de la formule (I) sont choisis dans le groupe 
constitue par : 

un atome d'hydrogene ; un alcoxy en C,-C 4 ; phenoxy ; phenoxy substitue par 
un atome d'halogene. un alkyle en C r C 4 , un carboxyle. un groupe 
trifluoromethyle ; un radical acyloxy ; benzyloxy ; alkyfthio en C,-C 4 ; 
phenylthio ; phenylthio substitue par un atome d'halogene, un alkyle en C,-C 4l 
un carboxyle. un groupe trifluoromethyle ; un alkylamido en Cl -C * 
phenylamido ; un radical NR»'R" avec R'« et R" representant, identiques ou 
differents. un alkyle en C,-C 4 , un hydroxyalkyle en C r C 4 ; un carboxyle ; un 
radical alcoxycarboxylique en C,-C 4 . 

6. Composition selon la revendication 5. caracterisee par le fait que les 
radicaux R 2 de la formule (I) sont choisis dans le groupe constitue par : 
hydrogene ; chlore ou brome ; methoxy ou ethoxy ; phenyloxy ■ 
4-methylphenyloxy ; acyloxy ; benzyloxy ; methylthio ou ethylthio ; phenylthio ' 
4-methylphenyrthio ; 2-tertio-butylphenyrthio ; acetamido ; phenylacetamido • 
dimethylamino ; diethylamino ; ethylmethylamino ; (p-hydroxy- 
6thyl)methylamino. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee par le fait que les 
radicaux R 2 de la formule (I) sont choisis dans le groupe constitue par • 
hydrogene ; chlore ; ethoxy ; phenoxy ; benzyloxy ; acyloxy ; acetamido ; 
dimethylamino. 
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8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee 
par le fait que les radicaux R 3 et R 4 de la formule (I) sont choisis dans le groupe 
constitue par : 

5 un atome d'hydrogene . ; un alkyle en C r C 4l lineaire ou ramifie ; un 
trifluoromethyle ; un phenyle ; un phenyle substitue par un ou deux groupes 
choisis parmi un halogene, un alkyle en C r C 4 , un alcoxy en C r C 4 , un hydroxy, 
un carboxyle, un groupe nitro, un alkylthio en C r C 4l un groupe m§thylenedtoxy, 
un groupe amino, un groupe trifluoromethyle ou un alkylamino en C r C 4 ; un 
10 radical benzyle ; un radical benzyle substitue par un atome d'haiogene, un 
methyle ou isopropyle, methoxy ; un hydroxyalkyle en C r C 4 ; un aminoalkyle 
en C r C 4 ; un alkylaminoalkyle en C r C 4 ; un radical alcoxy choisi parmi 
methoxy, ethoxy et phenoxy ; methylthio ; ethylthio ; ph6nylthio ; 
methanesulfonyle ; un cycle aromatique substitue ou non forme par R 3 et R 4 . 

15 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que les 
radicaux R 3 et R 4 de la formule (I) sont choisis dans le groupe constitue par : 
hydrogene ; un alkyle choisi parmi methyle, ethyle, isopropyle, n-propyle, ter- 
butyle ; phenyle ; toluyle ; 2-, 3- ou 4-chlorophenyle ; 3- ou 4-hydroxyphenyle ; 

20 3- ou 4-aminophenyle ; 3- ou 4-methoxyphenyle ; 4-trifluoromethylphenyle ; 
benzyle ; trifluoromethyle ; hydroxymethyle ; hydroxyethyte ; hydroxy- 
isopropyle ; aminomethyle ou aminoethyle ; methoxy ou ethoxy ; methylthio ou 
ethylthio ; un cycle phenyle forme par R 3 et R 4 tel que phenyle. 

25 10. Composition selon la revendication 9, caracterisee par le fait que les 
radicaux R 3 et R 4 de la formule (I) sont choisis dans le groupe constitue par : 
hydrogene ; methyle ; ethyle ; isopropyle ; phenyle ; 4-chlorophenyle ; 
4-methoxy-phenyle ; 4-aminophenyle ; methoxy ou ethoxy ; methylthio ou 
ethylthio ; un cycle phenyle forme par R 3 et R 4 . 

30 
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11. Composition selon rune queloonque des revendioations 1 a 10 
caractensee pa, le fai, que ies composes de formule (I, son, choisis dans ,e 
groupe constitue par : 

5 (i) les pyra 2 olo-[1,5-bM.2,4-triazoles de formule : 

V/ 2 

N NH 

(«) les pyrazolo [3,2-c] 1.2,4-triazoles de formule : 

N NH (lb) 



(iii) les pyrazolo tetrazoles de formule : 



WO 97/35551 



46 



PCTYFR97/00507 



(iv) les pyrazolo-[1 , 5-a]-imidazoles de formule : 




R 4 R 3 



5 (v) les pyrazolo-[5, 1-eJ-pyrazoles de formule : 




R 4 



(vi) les pyrazolo-[5. 1-e]-1,2,3-triazoles de formule : 

10 




dans lesquelles R„ R 2 , R 3 et R 4 ont les memes significations que celles 
indiquees dans Tune quelconque des revendications 1 a 10 ; ainsi que leurs 
15 sels d'addition avec un acide. 



12. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les 
composes de formule (la) ou (lb) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 
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- R| designe hydrogene, methyle, ethytthio, amino, trifluoromethyle, carboxyle, 
phenyle, ethoxy ou cyano 

- R 2 designe hydrogene ou chlore ; 

- R 3 hydrogene, methyle, ethyle. isopropyle. p-aminoethyle, P-hydroxyethyle. 
5 phenyle, methylthio ou ethoxy. 

13. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que Ies 
composes de formule (lc) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 

- R, designe hydrogene, methyle, trifluoromethyle, carboxyle, phenyle, ethoxy 
10 ou cyano 

- R 2 designe hydrogene ou chlore. 

14. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que Ies 
composes de formule (Id) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 

15 - R, designe hydrogene, methyle, trifluoromethyle, amino, carboxyle, phenyle. 
ethoxy ou cyano 

- R 2 designe hydrogene ou chlore ; 

- R 3 et R 4 designent respectivement hydrogene et hydrogene. hydrogene et 
methyle, methyle et hydrogene, hydrogene et amino, hydrogene et phenyle ; ou 

20 forment entre eux un cycle phenyle. 

15. Composition selon la revendication 11. caracterisee par le fait que Ies 
composes de formule (le) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 

- R, designe hydrogene, methyle, trifluoromethyle, carboxyle, phenyle, ethoxy 
25 ou cyano 

- R 2 designe hydrogene ou chlore ; 

- R 3 et R, designent respectivement hydrogene et methyle. methyle et 
hydrogene, methyle et methyle, hydrogene et phenyle. 



30 



16. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que Ies 
composes de formule (If) sont choisis parmi ceux pour lesquels : 
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- R, designe hydrogene, methyle, trifluoromethyle, carboxyle, phenyle, ethoxy 
ou cyano 

- R 2 designe hydrogene ou chlore ; 

- R 3 hydrogene ou methyle. 

5 

17. Composition selon la revendication 11, caracterisee par le fait que les 
composes de formule (I) sont choisis parmi : 

- le 2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2-ethyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

10 - le 2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b)-1 ,2,4-triazole. 

- le 2-phenyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 2,6-dimethyl pyrazolo [1 ,5-b]- 1,2,4-triazole , 

- le 6-methyl-2-ethyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-2-isopropyl pyrazolo (1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
15 - le 6-methyl-2-phenyl pyrazolo [1 , 5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-ethyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-2-phenyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
20 - le 6-phenyl-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole. 

- le 6-phenyl-2-ethyl pyrazolo [1,5-b]-1,2,4-triazole, 

- le 6-ph6nyl-2-isopropy! pyrazolo [1 ,5-bJ-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-2-phenyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-amino-2-methyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 
25 - le 6-amino-2-ethyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2.4-triazole. 

- le 6-amino-2-isopropyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-amino-2-phenyl pyrazolo [1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-2-methyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-2-ethyl pyrazolo |1.5-b]-1,2,4-triazole, 

30 - le 6-ethylthio-2-isopropyl pyrazolo [1 ,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-2-phenyl pyrazolo [1,5-bl-l ,2,4-triazole, 
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- le 6-ethoxy-2-methyl pyrazolo [1,5-bM ,2,4-triazole, 

- le 6-ethoxy-2-ethyl pyrazolo [1,5-bM ,2,4-triazole, 

- le 6-ethoxy-2-isopropopyl pyrazolo [1,5-bM ,2,4-triazole, 

- le 6-ethoxy-2-phenyl pyrazolo [1.5-bM,2,4-trlazole, 

5 - le 6-methyl-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-bM ,2,4-triazole 

- le 6-carb 0 xy-2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1,5-bM.2,4-triazole 

- le 6-phenyl-2-(2'-amlnoethyl) pyrazolo [1 ,5-bM ,2,4-triazole ' 

- le 6-ethyfthio-2-(2'-amlnoethyl) pyrazolo [1,5-bM. 2,4-triazoie, 

- le 2-(2'-aminoethyl) pyrazolo [1 ,5-bM ,2,4-triazole, 
10 - le 2-(2--hydroxyethyl) pyrazolo f1.5-bj-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-2-(2'-hydro)cyethyl) pyrazolo [1,5-bH,2,4-triazole 

- le 6^thylthio-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1.5-bM, 2,4-triazoie 

- le 6-carboxy-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1.5-b]-1.2.4-triazo»e 

- le6-phenyl-2-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [1.5-bJ-1 ,2,4-triazole 
15 - le 7-chloro-2.6-dimethylpyrazolo[1,5-bM,2,4-triazole, 

- le 7-bromo -2,6-dimethylpyrazolo[1,5-b]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-methyl pyrazolo [3,2-cM ,2,4-triazole. 

- le 3-methylsulfinyl-6-pheny|-pyrazolo [3.2-cJ-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-ethyl pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

20 - le 3-isopropy| pyrazolo [3.2-cJ-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-phenyl pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 

- le 3-(2'-aminoethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 3-(2'-hydroxyethyl) pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-ethyl pyrazolo [3,2-cM ,2,4-triazole, 
25 - le 3,6-dimethyl- pyrazolo r3,2-c]-1,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-cM ,2,4-triazole, 

- le 6-methyl-3-phenyl- pyrazolo [3,2-cM ,2,4-triazole. 

- le 6-methyl-3-(2'-aminoethyl)- pyrazolo [3,2-cM ,2,4-triazole 

- le 6-methyl-3-(2-hydroxyethyl)- pyrazolo [3,2-cJ-1 ,2,4-triazole 

- le 6-methyl-3-methytthio- pyrazolo [3,2-cM ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-methyl- pyrazolo [3,2-cM ,2,4-triazole, 
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- !e 6-phenyl-3-ethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-isopropyl- pyrazolo l3,2-c]-1,2,4-triazoie, 

- ie 6-phenyl-3-phenyl- pyrazolo l3,2-c]-1 ,2.4-triazole, 

- le 6-phenyl-3-(2 , -aminoethyl)-pyrazolo [3,2-cJ-1,2,4-triazole, 

5 - le 6-phenyl-3-(2'-hydroxyethyl)- pyrazolo [3,2-cl-1 ,2,4-triazole. 

- le 6-phenyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-methyl- pyrazolo [3,2-c]-1.2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-ethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 
10 - le 6-ethylthio-3-phenyl- pyrazolo l3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-(2'-aminoethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 

- le 6-ethylthio-3-(2'-hydroxyethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-trifluoromethyl-3-methylthio- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-trifluoromethyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

15 - le 6-carboxy-3-methyl- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-ethyl- pyrazolo l3,2-c]-1,2.4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-isopropyl- pyrazolo [3,2-c)-1 ,2,4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-phenyl- pyrazolo l3,2-c]-1 ,2.4-triazole, 

- le 6-carboxy-3-(2'amino-ethyl)- pyrazolo [3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 
20 - le 6-carboxy-3-(2 , -hydroxyethy!)- pyrazolo [3.2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 7-chloro-3,6-dimethylpyrazolo[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 

- le 7-methoxycarbonyl-3,6-dimethylpyrazolo [3,2-c]-1,2,4-triazole, 

- le pyrazolo [5,1-el-tetrazote, 

- le 6-methyl pyrazolo [5.1-e]-tetrazoIe, 
25 - le 6-phenyl pyrazolo [5, 1 -e]-tetrazole, 

- le 6-carboxy pyrazolo [5,1-e]-tetrazole, 

- le 7-chloro-6-methyl pyrazolo [5,1-e]-tetrazole, 

- ie pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 2-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 
30 - le 2-phenyl - pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le pyrazolo [1,5-a] benzimidazole. 
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- le 6-methyl- pyrazolo (1.5-aJ imidazole, 

- le 2,6-dimethyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-methyl-2-phenyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-methyl- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole. 
5 - le 6-phenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-phenyl-2-rhethyl- pyrazolo f 1,5-a] imidazole, 

- le 2,6-diphenyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-phenyl- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole, 

- le 6-carboxy- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

10 - le 6-carboxy-2-methyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-carboxy-2-phenyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-carboxy- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole. 

- le 6-ethoxy- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-ethoxy-2-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 
15 - le 6-ethoxy-2-phenyl- pyrazolo [1 ,5-a] imidazole, 

- le 6-trifluoromethyl- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole, 

- le 6-amino- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 6-amino-2-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole. 

- le 6-amino-2-phenyl - pyrazolo [1.5-a] imidazole. 
20 - le 6-amino- pyrazolo [1.5-a] benzimidazole. 

- le 6-ethylthio- pyrazolo [1.5-a] imidazole, 

- le 6-ethylthio-2-methyl- pyrazolo [1.5-a] imidazole, 

- le 6-ethylthio-2-phenyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

- le 7-chloro -6-methyl- pyrazolo [1,5-a] imidazole, 

25 - le 7-chloro -6-methyl- pyrazolo [1,5-a] benzimidazole, 

- le 8-am»no-4-methyl-pyrazolo [5.1-e]- pyrazole. 

- le S-amino-5-chlorcM-methyl-pyrazolo [5.1-e]- pyrazole. 

- le 5-methylpyrazolo [5.1-e]-1, 2. 3 triazole, 

- le 5-methyl-6-chloro- pyrazolo [5,1-e]-1, 2, 3 triazole, 
30 - le 5-phenylpyrazolo [5.1-e]-1, 2. 3 triazole, 

et leurs sels d'addition avec un acide. 
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18. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, 
caracterisee par le fait qu'elle contient au moins un compose de formule : 




19. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les sels d'addition avec un acide des composes de 
formule (I) sont choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates, 

10 les tartrates, les benzenesulfonates, les lactates, les tosylates et les acetates. 

20. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le ou les composes de formule (I) represented de 
0,0005 a 12 % en poids du poids total de la composition tinctoriale. 

15 

21. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le ou les 
composes de formule (I) represented de 0,0005 a 12 % en poids du poids total 
de la composition tinctoriale. 

20 22. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation sont choisies parmi les 
paraphenylenediamines, les bis-phenylalkylenediamines. les para- 
aminophenols, les ortho-aminophenols, les bases heterocycliques, et leurs sels 
d'addition avec un acide. 
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23. Composition selon rune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que la ou les bases d'oxydation represented de 0,0005 
a 12% en poids environ du poids total de la composition tinctoriale. 

24. Composition selon la revindication 23, caracterisee par le fait que la ou les 
bases d'oxydation represented de 0,005 a 6 % en poids environ du poids total 
de ia composition tinctoriale. 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
10 caracterisee par le fait qu'elle renferme en outre un ou plusieurs coupleurs 

additionnels differents des composes de formule (I) et/ou un ou plusieurs 
colorants directs. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
15 caracterisee par le fait que le milieu approprie pour la teinture (ou support) esi 

constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant 
organique choisi parmi les alcools inferieurs en C,-C 4l le glycerol, les glycols et 
ethers de glycols, les alcools aromatiques, les produits analogues et leurs 
melanges. 
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27. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'elle presente un pH compris entre 3 et 1 2. 

28. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes 
25 caracterisee par le fait qu'elle se presente sous forme de liquides, de cremes' 

de gels, ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des 
fibres keratiniques, et notamment des cheveux humains. 

29. Utilisation des composes de formule (I) ou de leurs sels d'addition avec un 
30 acide tels que definis dans I'une quelconque des revendications 1 a 1 9. a titre 

de coupleurs dans des compositions pour la teinture d'oxydation des fibres 
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keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, en association avec au moins un base d'oxydation. 

30. Procede de teinture d'oxydation des fibres keratiniques et en particulier des 
5 fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le fait 

qu'on applique sur ces fibres au moins une composition tinctoriale telle que 
definie a Tune quelconque des revendication 1 a 28, la couleur etant revelee a 
pH acide, neutre ou alcalin a I'aide d'un agent oxydant qui est ajoute juste au 
moment de I'emploi a la composition tinctoriale ou qui est present dans une 
10 composition oxydante appliquee simuttanement ou sequentiellement de fa?on 
separee. 

31. Procede selon la revendication 30, caracterise par le fait que Tagent 
oxydant est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les 

15 bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et persulfates. 

32. Dispositif a plusieurs compartiments, ou "kit" de teinture a plusieurs 
compartiments, dont un premier compartiment renferme une composition 
tinctoriale telle que definie a Tune quelconque des revendications 1 a 28 et un 

20 second compartiment renferme une composition oxydante. 
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